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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren 2ur Herstellung von Polyvinylalkohol-stabilisierten Polymerisaten 
(§) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Polymeri- 
saten auf Basis von (Meth)acrylatmonomeren in Form de- 
ren wassriger Dispersionen und in Wasser redispergier- 
baren Dispersionspulver mittels radikalisch initiierter 
Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisa- 
tion von einem oder meh reren Monomeren aus der Grup- 
pe der Ester der Acrylsaure oder Met h acrylsaure und ge- 
gebenenfalfs weiteren damit copolymerisierbaren Mono- 
meren, in Gegenwart von einem oder meh reren Schutz- 
kolloiden aus der Gruppe der Polyvinylalkohole, und ge- 
gebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen 
Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dafc 
a) in Gegenwart von 0,001 bis 0,02 Gew.-% Initiator, gege- 
benenfalls noch 0,001 bis 0,03 Gew.-% Reduktionsmittel, 

<z= jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 
polymerisiert wird, und 

^ b) 10 bis 50 Gew.-% der Monomere, bezogen auf das Ge- 

„ samtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest zu- 

S~ dosiert wird, und 

jS c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmit- 
W tel insgesamt zudosiert werden, wobei bis zum Ablauf ei- 
©@ nes Zeitraums, der von 50 bis 80% der gesamten Polyme- 
rs risationszeit betragt, 25 bis 60 Gew.-% der gesamten In- 
@J itiatormenge und gegebenenfalls Reduktionsmittelmen- 

ge kontinuierlich zudosiert werden, und 
^F 3 d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmen- 

ge an initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel be- 
j^jj schleunigt mit mindestens doppelt so hoher Dosierrate 
O wie in Schritt c) zugegeben ... 
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Beschreibung 

.A>P i ^ BrfindUng bCtrifft Verfahren z«r Herstellung von Polyvinylalkohol-stabilisierten Polvmerisaten auf Basis von 
(Meih)acrylaUTionomeren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Dispersibnspulver 

Schutzkolloid stabihsierte Polymerisate werden vor allem in Form deren wassriger Dispersionen oder in Wasser redis- 
pergierbarer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise als Beschichtungsmittel oder Klebernittel fur die 
unterschiedhchsten Substrate eingesetzt. Als Schutzkolloide werden in der Regel Polyvinylalkohole eingesetzt Der Ein- 
satz von Polyvinylalkohol ist erstrebenswert, weil dieser im Vergleich zu Systemen, die durch niedemiolekulare Verbin- 
dungen (bmulgatoren) stabilisiert sind, selbst zur Hesugkeit (z. B. Haftzugswerte im Hiesenkleber) beitragt Als Mono- 
mere zur Herstellung von redispergierbaren Pulvern werden bevorzugt Vmylester und Ethylen eingesetzt, da die Stabili- 
sing von Acrylatcopolymeren bzw. Styrolacrylatcopolymeren durch Polyvinylalkohol nicht so eihfach zu bewerkstel- 
ligen ist. Insbesondere ist es nicht trivial eine Aery latdispersi on alleinig mil Polyvinylalkohol so zu stabibsieren daB die 
daraus resultierenden Pulver block- bzw lagerstabil sind. Tn der Regel wird zur Krzielung einer handhabbaren Disnersi- 
onsviskositat zusatzhch Regler zur Herabsenkung des Molekulargewichtes eingesetzt. was wiederum die Blockstabilitat 
des Pulvers erhebbch beeintrachtigt. 

Insbesondere bei der An wendung von Polymerisaten in Form deren Redispersionspulver zur Verbesserung der Mor- 
teleigerischarten, einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspulvern, miissen die Rezepturen uber eine gewisse Zeit 
stabil bleiben und durten ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verandera (Viskositats- bzw Zementstabilitat)- 
denn es ist einem Anwender nicht zuzumuten, daB er innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue Mischung anruhren 
muK. In der Beton- und Mortebndustrie spielen dariiberhinaus die mechanischen Eigenschaften, wie die Druckfestigkeit 
die Porositat und damit der Luftporengehalt eine wesentliche Rolle. Sind zu viele Luftporen vorhanden, so sinkt die 
Drucklestigkeit stark ab, sind zu weriig oder keine Luftporen im Mortel oder Beton vorhanden, ist der Baustoff nicht ee- 
nugend trost-taustabil. Die mit dem Dispersion spulver vergiiteten hydrauiisch abbindenden Systeme sollen zudem noch 
bessere Haftung gegenuber den unverguteten Systemen erbringen. 

Aus der EP-B 718314 ist ein Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid stabilisierten Polymerdispersionen be- 
kannl, wobei so vorgegangen wird, daB mindeslens 50 Gew.-% der Monomere und bis zu 50 Gew.-% des Initiators vor 
dem Start der Polymerisation vorgelegt werden, und der Rest kontinuicrlich dosicrt wird. Der Initiator wird in den ubli- 
chen Mengen von 0.05 bis 1.0 Gew.-%, bezogen auf Monomer, eingesetzt 

In der EP-A 812863 wird ein Verfahren zur Herstellung von mil Polyvinylalkohol stabilisierten Polvmerdispersionen 
aur Basis von Acrylatmonomer beansprucht, wobei zur Stabilisierung vollverseifte Polyvinylalkohole mit definiertem 
mederem Molekulargewicht eingesetzt werden, und die Polymerisation zwingend in Anwesenheit von Reglern durchee- 
lunrt wird. Die Monomere und der Initiator werden teilweise vorgelegt und teilweise zudosiert. 

• X « ?f ' A 82101 T 6 T wird zur Herstellung von schutzkolloidstabilisierten Polymerdispersionen die Copolymerisation 
groBerer Mengen an HydrOxyalkyacrylate empfohlen. Dadurch werden die erhaltenen Produkte deutlich wasseranfalli- 
ger als gewunscht. Zur Polymerisation wird die Oxidationskomponente des Redoxinitiators vollstandie voreeleet und die 
Monomere sowie das Reduktionsmittel kontinuierlich zudosiert. 

In der EP-A 671420 werden wassrige, mit Schutzkolloid stabilisierte Dispersionen von Acrylatpolymerisaten mit ver- 
besserter Wasserfesugkeit beansprucht, welche durch Polymerisation in Gegenwart einer Mischung aus Polyvinylalko- 
hol und Hydroxethylcellulose erh alien werden. Das darin beschriebene Herstellungsverfahren unter Zudosierung der ge- 
samten Monomermenge fuhrt nur mit dieser speziellen Mischung zu brauchbaren Produkten. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine stabile, niederviskose, Poly vinylalkohol-stabilisierte Dispersion 
und entspreehende in Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf Basis von Acrylatmonomeren zur Verfiigune zu 
stellen die beim Einsatz in zementaren Anwendungen eine voU befriedigende Viskositats- bzw. Zementstabilitat besit- 
zen und das Zementabbinden nicht behindem. 

Ublicherweise werden Emulsion spoly mens ationen bei hohem Umsatz, das heiBt monomerarm gefiihrt, urn eine neue 
Nukleirung^von Teilchen zu vermeiden. Uberrascbenderweise wurde nun gefunden, daB nur der umgekehrte Wee zum 
Ziel ruhrt: Die Polymerisation muB mil sehr geringen Initiatormengen, unter vollstandiger Dosierung des Initiators mit 
einem Dosiergradienten durchgefiihrt werden, das heiBt in der ersten Polymerisationsphase sehr rnonomerreich durchge- 
fuhrt werden urn eine stippen- und koagulaifreie Dispersion mit den gewunschten Eigenschaften wie gute Zementstabi- 
litat und Blockstabihtat der resultierenden Pulver zu erhalten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Polymerisaten 
aur Basis von CMeth)acr>'latmonorneren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Disper- 
sionspulver mi ttels radikalisch inidierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und gegebenenfalls weiteren damit 
copo ymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden aus der Gruppe der Polyvi- 
nylalkohol^ und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% Initiator, gegebenenfalls noch 0.00 1 bis 0.03 Gew.-% Reduktionsmit- 
tel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, polymerisiert wird, und 

b) 1 0 bis 50 Gew.-% der Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest zudo- 
siert wird, und 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das RedukUonsmittel insgesamt zudosiert werden, wobei bis zum Ablauf ei- 
nes Zeitraums der von ^0 bis 80% der gesamten Polymerisationszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesamten Initia- 
tonnenge und gegebenenfalls Reduktionsmitteimenge kontinuierlich zudosiert werden, und 

d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls RedukUonsmittel be- 
scnleunigt mil mindestens doppelt so hoher Dosierrate wie in Schritt 



c) zugegeben wird. 
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Geeignete Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind Ester von unverzweigten 
Oder verzweigten Alkoholen mil 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugle Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Methyl- 
acrylat; Methylmethacrylat, Ethylacrylau Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butyl- 
methacrylat. 2-Ethylhexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2- 
Ethylhexylacrylat. 

Gegebenen falls konnen die Methacrylsaureester und Acrylsaureester noch mit weiteren Monomeren copolymerisiert 
werden, beispielsweise mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der Vinylaromaien, der Vmylhalogenide, der Olefine undDiene. Falls 
die genannten Monomere copolymerisiert werden, dann im allgemeinen in einer Menge von 10 bis 70 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methyl- 
vinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a- verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispielsweise 
VeoVa9® oder VeoValO® (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Als Vinyl arornaten be- 
vorzugt sind Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die bevorzugten Ole- 
fine sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. 15 

Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilfsmo- 
nomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, 
vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; emylenisch ungesattigte Carbonsaureamide 
und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Die- 
thyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vor- 20 
zugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Gomo- 
nomere wie mehrfach etliylenisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmetha- 
crylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AG A), Me- 
thylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Me- 
thylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacry- 25 
lamids und des N-Melhylolallylcarbamals. Geeighet sind aueh epoxidfunktionelle Comonomere wie Glyeidylmethacry- 
lat und Glycidylacrylat. Wcitcrc Beispiele sind siliciumfunktioncllc Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und 
Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und VinylmeUiyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen 
beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit 
Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hy- 30 
droxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diaceton acrylamid und Acetylace- 
toxyethylacrylat oder -methacrylat. 

Am meisten bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate, welche ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe Me- 
thylacrylau Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Bu- 
tylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat enthalten, insbesondere Homopolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl- 35 
acrylat oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; sowie Styrol- 
Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Pro- 
pylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebe- 
nenfalls Ethylen; wobei die genannten Homo- und Copolymerisate gegebenenfalls noch die obengenannten Hilfsmono- 40 
mere enthalten konnen. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, daB im allgemeinen 
eine Glasubergangstemperatur Tg von 50°C bis +50°C, vorzugsweise 30°C bis +40°C resultiert. Die Glasubergangs- 
temperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt wer- 
den. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungs weise vorausberechnet werden. Nach Fox T.G., Bull. Am. 45 
Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x^g! + x 2 /Tg 2 + . . . + x/Tgn, wobei x n fur den Massebruch (Gew.- 
%/100) des Monomeren n stent, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n 
ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufge- 
fuhrt. 

Die Herstellung erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren oder nach dem Suspensionspolymerisations- 50 
verfahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur im allge- 
meinen 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betragt. Bei der Copolymerisation von gasrormigen Comonomeren 
wie Ethylen, 1,3-Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gear- 
beitet werden. 

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation 55 
gebrauchlichen wasserloslichen bzw. monomerloslichen Initiatoren oder Hedox-Initiator-Kombinationen. Beispiele ttir 
wasserlosliche Initiatoren sind die Natrium-. Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure, Wasserstoffper- 
oxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, tert.-Butylperoxopivalat; Cumolhydroperoxid, 
Isopropylbenzolmonohydroperoxid Azobisisobutyronitril. Beispiele fur monomerlosliche Initiatoren sind Dicetylper- 
oxydi carbon at, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Dibenz^ylperoxid. Die genannten Tnitiatoren werden im allgemeinen in 60 
einer Menge von 0.001 bis 0.02 Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomere, eingesetzt. 

Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktions- 
mitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise 
Natriumsulfit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhy- 65 
droxymethansulfinat, und Ascorbinsaure'. Die Reduktionsmittelmenge betragt im allgemeinen 0.001 bis 0.03Gew.-%, 
vorzugsweise 0.001 bis 0.015 Gew\-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt werden. 
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Falls Regler eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die 
zu polyraerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischi mit Reaktionskoniponenten dosiert. 
Beispiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopro- 
pionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Substanzen verwendet. 
5 Geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte oder vollverseifte Polyvinylalkohole. Bevorzugt sind teilverseifte Po- 
ly vinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4%iger wassriger Losung 
von 1 bis 30 inPa • s (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). Geeignet sind auch teilverseifte, hydrophob modi- 
fizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4%iger wass- 
riger Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfiir sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben 

to Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, Vinylester von gesatugten alpha-verzweigten 
Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diisopropylmaleinat und 
Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vinylbutylether, Olefine wie Ethen und Decen. Der Anteil der hy- 
drophoben Kinheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften Poly- 
vinylalkohols. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 

15 Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte, hydrophobierte Polyvinylalkohole, die durch polymeranaloge 
Umsetzung, beispielsweise Acetalisierung der Vinylalkoholeinheiten mit Cp bis Q-Aldehyden wie Butyraldehyd erhal- 
ten werden. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des teilverseiften Polyvinylacetats. Der Hydrolysegrad betragt von 80 bis 95 Mol%, vorzugsweise 85 bis 
94 Mol%, die Hopplerviskositat (DIN 53015, Methode nach Hoppler, 4%ige wassrige Losung) von 1 bis 30 mPas, vor- 

20 zugsweise 2 bis 25 mPa • s. 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer Hoppler- 
viskositat, in 4iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015. Die genannten 
Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

Die Polyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 

25 samtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid- Anteil kann sowohl vollstandig vorge- 
legt, ids auch leilweise vorgelegt und teilweise zudosiert werden. Vorzugsweise werden mindeslens 5 Gew.-% des 
Schutzkolloids vorgelegt, am meisten bevorzugt wird der Schutzkolloid-Antcil vollstandig vorgelegt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise ohne Zusatz von Emulgatoren polymerisiert. In Ausnah- 
mefallen kann es von Vorteil sein noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren einzusetzen, gegebenenfalls 1 bis 

30 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nich- 
tionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Ato- 
men, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propy- 
lenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobemsteinsaure 
mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpo- 

3S lyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

Die Monomere konnen insgesamt zudosiert werden oder in A nteilen vorgelegt werden und der Rest nach der Initiie- 
rung der Polymerisation zudosiert werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, daB 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt wird und der Rest zudosiert wird. Im allgemeinen wird der Rest der Monomere 
innerhalb von 4 Stunden, vorzugsweise innerhalb 3 Stunden zudosiert. Die Dosierungen konnen separat (raumlich und 

40 zeidich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert 
werden. 

Der Monomerumsatz wird mit der Iniuatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden insgesamt zudosiert, wobei zur 
Einstellung der obengenannten Umsatzraten in der ersten Phase der Polymerisation die Iniuatordosierung relativ lang- 
sam und in der Endphase der Polymerisation mit deutlich erhohter Dosierrate ausgeflihrt wird. Im allgemeinen werden in 

45 der ersten Phase der Polymerisation, das heiBt bis zum Ablauf eines Zeitraums der zwischen 50 bis 80%, vorzugsweise 
70 bis 80% der Polymerisationszeit betragt, 25 bis 60%, vorzugsweise 50 bis 60% der gesamten Initiatormenge, zudo- 
siert und in der verbleibenden Polymerisationszeit dieRestmenge an Initiator beschleunigt, vorzugsweise mit mindestens 
doppelt so hoher, vorzugsweise 3-fach bis 8-fach erhohter Dosierrate, zugegeben. 

Die Polymerisation wird mit diesen MaBnahmen so ausgefuhrt, daB der Monomerumsatz nach 30 Minuten Polymeri- 

50 sationszeit maximal 70%, nach 60 Minuten Polymerisationszeit maximal 75%, nach 90 Minuten Polymerisationszeit 
maximal 80%, nach 120 Minuten Polymerisanonszeit maximal 85%, nach 150 Minuten Polymerisationszeit maximal 
88%, nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90% betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer, 
welche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt oder zudosiert worden ist. 

Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfemung in Anwendung bekannter Methoden nachpoly- 

55 merisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Restmonomere 
konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durchleiten oder 
tiberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfemt werden. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt von 30 
bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 

60 werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schuiy.kolloiden als Verdusungshilfe, getrocknet^ 
beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spriihtrocknung. Vorzugsweise werden die Di- 
spersionen spruhgetrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in iiblichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstau- 
bung mittels Ein-, Zwei- oder MehrstofTdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur 
wird im allgemeinen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und ge- 

65 wiinschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

In der Regel wird die Verdusungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%,* bezogen auf die polymeren Be- 
standteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang soil 
mindestens 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf 

4 
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den Polymeranteil eingesetzt. 

Geeignete Verdiisungshilfen sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserlos- 
licherForm wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxy methyl-, Methyl-, Hydroxy ethyl-, 
Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinai, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsuifonate; synthetische Poly- 
mere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktioneilen Comonomereinheiten, 
Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, 
Naphthalinfomialdehydsulfonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere. Bevorzugt werden keine 
weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdusungshilfe eingesetzt. 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispoly- 
merisat, als giinstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabilitat, insbe- 
sondere bei Pulvern rait niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (An- 
tibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, ausgerustel wer- 
den. Reispiel'e fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate mit Teilchen- 
groBen vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 um. 

' Die Viskositat der zu verdiisenden Speise wird uber den Feststoftgehalt so eingestellt, da8 ein Wert von < 500 mPa • s 
(Brookfield- Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt < 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoftgehalt der zu 
verdiisenden Dispersion betragt > 35%, bevorzugt > 40%. 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze zugegeben 
werden. Weitere, in bevorzugten Ausfiihrungsfonnen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspulverzusammensetzun- 
gen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe, Schaumstabiiisatoren, Hydrophobierungsmittel. 

Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergierbaren, schutzkolloidstabilisierten Polymerpulver 
konnen in den dafur typischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten in 
Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zemen ten (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hutten-, Magnesia-, 
Phosphaizement), Gips, Wasserglas, fur die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtel- 
massen, Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. Femer als Alleinbindemittel fur Beschichtungsmittel und Klebemit- 
tel oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fur Textilien und Papier. 

Die nachfolgcndcn Bcispiclc dicnen der weiteren Erlautcrung der Erfindung: 

Beispiel 1 

In ein PolymerisationsgefaB mit 12 Liter Volumen wurden 2230 g Wasser, 2380 g einer 20%igen, wassrigen Losung 
eines Polyvinylalkohols mil einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas, 10 g 
Eisenammoniumsulfat (l%ig in Wasser) sowie 1050 g Butylacrylat und 617 g Methylmethacrylat vorgelegt und auf 
70°C erwarmt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (0.1%ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxyme- 
thansulfinat) (0.15%ig in Wasser) kontinuierlich mit je 10 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem 
Anstieg der Innentemperatur, wurde das resdiche Monomergemisch bestehend aus 1950 g Butylacrylat und 1 150 g Me- 
thylmethacrylat kontinuierlich in 3.5 h mit 885 g/h zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate in- 
nerhalb von 1 h kontinuierlich bis auf 60 g/h erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr be- 
obachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde nach dem Abkiihlen auf 30°C mit 10 g tert.-Butylhy- 
droperoxid (10%ig in Wasser) und 20 g Bruggolit (10%ig in Wasser) nachpolymerisiert. 

Die Umsatzentwicklung war folgendermaBen: 



Zeit (min) 


Festgehalt (%) 


Monomer urns at z (%) 


0* 


14.3 


.41.93 


30 


25.1 


65.38 


60 


29.1 


69.06 


90 


33.2 


73.07 


120 


36.5 


75.47 


150 


39.4 


77.28 


180 


42.4 


79.4 9 


Ende 


53.7 


100 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkt definiert an dem mit der 

Monomerdosierung begonnen wird. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 53.7%, einer Viskositat von 680 mPa • s (Brookrield 20 bei 
23°C), einem pH-Wert von 4.3 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 800 nm. Der Siebruckstand beim Sieben 
uber 250 um betrug 2 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement. stabil. 
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Beispiel 2 . 

In ein.PorymerisationsgefaB mil i2 Liter Volumen wurden 2590 g Wasser, 2450 g einer 20%igen, wassrigen Losung 
eines Polyvinylalkohols mil einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa • s, 10 g 
5 Eisenammoniiimsulfat (l%ig in Wasser) sowie 980 g Styrol und 1470 g 2-Ethylhexylacrylat vorgelegt und auf 70°C er- 
warmt. AnschlieBend wurden tert.-Biitylhydfoperoxid (0.1 %ig in Wasser) undBriiggolit (Natriumhydroxymethansulfi- 
nai) (0.15%ig in Wasser) kontinuierlich mit je 50 g/h zudosien. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg 
der Innentemperatur, wurde das restliche Monomergemisch bestehend aus 980 g Styrol und 1470 g 2-Ethylhexylacrylat 
kontinuierlich in 2.5 h. mit 980 g/h zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate innerhalb von 1 h 
to kontinuierlich bis auf 100 g/h erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisauonswarme mehr beobachtet werden 
konnte. Zur Enlfemung von Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen auf 30°C mit 10 g tert.-Butymydroperoxid (10%ig 
in Wasser) und 20 g Bruggolit (10%ig in Wasser) nachpolymerisiert. 

Die Umsatzentwicklung war folgendermaBen: 



Zeit (min) 


Festgehalt (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


24 . 8 


63.18 


30 


29.8 


69.79 


60 


34.2 


74.77 


90 


36.5 


75.40 


120 


4 0.0 


78.78 


150 


45.4 


: 85.04 


180 


46.6 


85.83 


Ende 


51.0 


100 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkt def iniert an dem mit der 
35 Monomerdosierung begonnen wird. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem FeststofTgehalt von 51.0%, einer Viskositat von 3000 mPa * s (Brookfield 20 
bei 23°C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 750 nm. Der Siebruckstand beim Sie-r 
ben uber 250 um betrug 3 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabiL 

40 

Beispiel 3 

In ein Poly men sationsgefaB mit 12 Liter Volumen wurden 1330 g Wasser, 1430 g einer 20%igen, wassrigen Losung 
eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa • s, 950 g 

45 einer 20%igen wassrigen Losung eines hydrophob modifizierten Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 
88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa * s, 10 g Eisenammoniumsulfat (l%ig in Wasser) sowie 1170 g 
Butylacrylat und 500 g Methylmethacrylat vorgelegt und auf 70°C erwarmt. AnschlieBend wurden terl.-Butylhydroper- 
oxid (0.1 %ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (0.15%ig in Wasser) kontinuierlich mit je 
30 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das restliche Mono- 

50 mergemisch bestehend aus 2160 g Butylacrylat und 928 g Methylmethacrylat kontinuierlich in 3.5 h mit 880 g/h zudo- 
siert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate innerhalb von 1 h kontinuierlich bis auf 100 g/h erhdht. Es 
wurde polymerisiert bis keine Polymerisations warme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmono- 
mer wurde nach dem Abkuhlen auf 30°C mit 10 g tert.-Butylhydroperoxid (10%ig in Wasser) und 20 g Bruggolit (l0%ig 
in Wasser) nachpolymerisiert. 

55 Die Umsatzentwicklung war folgendermaBen: 
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Zeit (min) 


Festgenait 


ft/I T"\ /-MTI T*11 m C "t" "7 / N 


0* 


lU. o 


71 OR 
z. / . u o 


30 


Z j . y 




60 






90 


jj.U 


DO * J / 


ion 




73.42 


150 


43.8 


77.90 


180 


44.8 


76.76 


Ende 


56.0 


100 



10 



15 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkt definiert an dem mit der 20 

Monomerdosierung begonnen wird. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem FeststofTgehalt von 56.0%, einer Viskositat vori 1440 mPas (Brookfield 20 bei 
23°C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengrdBendurchmesser Dw von 750 nm. Der Siebriickstand beim Sieben 25 
uber 250 pin belrug 2 g. Das freie Restmonomer belrug < 50 ppin. Die Dispersion war im Zemenl stabil. 

Vergleichsbeispiel 4 

In ein PolymerisationsgefaB mit 12 Liter Volumen wurden 2460 g Wasser, 1420 g einer 20%igen, wassrigen Losung 30 
eines Poly vinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa • s, 950 g 
einer 20%igen, wassrigen Losung eines hydrophob modifizierten Polyvinylalkohois mit einem Hydrolysegrad von 
88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa • s, 10 g Eisenammoniumsulfat (l%ig in Wasser) sowie 1490 g 
Butylacrylat und 880 g Methylmethacrylat vorgelegt und auf 70°C erwarmt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroper- 
oxid (1 .0%ig in Wasser) und Briiggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (1.5%ig in Wasser) kontinuierlich mit je 10 g/h 35 
zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das restliche Monomerge- 
misch bestehend aus 1490 g Butylacrylat und 928 g Methylmethacrylat kontinuierlich in 3.5 h mit 880 g/h zudosiert. 3 h 
nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate innerhalb von 1 h kontinuierlich bis auf 50 g/h erhoht. Es wurde po- 
lymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde 
nach dem Abkiihlen auf 30°C mit 10 g tert.-Butylhydroperoxid (10%ig in Wasser) und 20 g Briiggolit (10%ig in Wasser) 40 
n achpoly meri siert . 

Die Umsatzentwicklung war folgendermaBen: 



Zeit (min) 


Festgehalt (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


29.7 


75.19 


30 


34.3 


81 . 30 


60 


41.4 


92.74 


90 


44.1 


94 . 04 


120 


45.5 


92.93 


150 


47.3 


92.98 


180 


48.1 


91.38 


Ende 


50. 9 


100 



45 



50 



55 



60 



65 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkt definiert an dem mit der 
Monomerdosierung begonnen wird. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem FeststofTgehalt von 50.9%, einer Viskositat von 3300 mPa • s (Brookfield 20 
bei 23°C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1150 nm. Der Siebriickstand beim 
Sieben uber 250 urn betrug 45 g. Das freie Restmonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion koagulierte im Zement. 
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Pulverherstellung 

Die Dispersionen aus den Beispielen 1 bis 3 und Vergleichsbei spiel 4 wurden mi it 5 Gew.-% (fest/fest) Poly vinylalko- 
hol mil einem Hydrolysegrad von 88 Mol% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPa - s versetzt und mil Wasser auf 
. 5 eine Verdusungsviskositat von 250 mPas verdiinnt. Die Dispersion wurde dann.mitiels Zweistoffdiise verspruht. Als Ver- 
dusungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Lufu die gebildeten Tropfen wurden mil auf 125°C erhitzter Luft im 
Gleichsirom getrocknet. Das erhaltene irockene Pulver wurde mit 10Gew.-% handelsublichem Antiblockmitlel (Ge- 
misch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosilikat) versetzt. 

10 Redispergierverhalten der Polymerfilrne 

Aus den Dispersionen der gen an n ten Beispielen (vor Spriihtrocknung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dicke Filme 
hergestellt und diese 15 Minuten bei 105°C getrocknet. Zur Uberpriifung der Filmredispergierbarkeit. wurde bei Raum- 
temperatur mit einer Pipette jeweils ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu priifenden Filmes aufgebracht, 
15 und nach 60 Sekunden Einwirkzeit der Wassertropfen mit der Fingerkuppe so lange an der gleichen Stelle verrieben, bis 
die Glasplatte an dieser Stelle filmfrei war, der Fibn in Filmstucke zerfiel oder vollstandig erhalten blieb. 

Die Redispergierbarkeit der Poiymertilme wurde mit foigendem Bewertungsschema beurteilt: 
Note 1 : Fibn laBt sich durch leichtes Reiben sofort redispergieren oder redispergiert bereits selbstandig; 
Note 2: Film laBt sich durch Reiben redispergieren, wenig redispergierbare Filmstucke moglich; 
20 Note 3: Film laBt sich nur durch kraftiges Reiben unter Bildung von Filrnstucken redispergieren; 

Note 4: Film laBt sich auch durch langeres kraftiges Reiben nicht redispergieren, sondem zerfallt in Hlmstiicke. 

Bestimmung des Absitzverhaltens der Pulver (Rohrenabsitz): 
Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert, da- 
nach auf 0.5% Festgehalt verdiinnt und die Absitzhohe an Feststoff von 100 ml dieser Redispersion in eine graduierte 
25 Rohre gefullt und das Absetzen nach 1 Stunde gemessen. 

Bestimmung der Blockfcstigkcit 

Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und da- 
30 nach mit einem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 16 Stunden bei 50°C gelagert. Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blockstabilitat qualitativ durch Zer- 
driicken des Pulver bestimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassifiziert: 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

35 3 = befriedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr rieselfahig. 

Besummung der Zementstabilitat 

40 Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeriihrt: 



Portlandzement 82.5 g 

Calcit (CaCO) 3 10-40 mm 75.0 g 

Quarzsand 200-500 mm 142.0 g 

Dispersionspulver 14.5 g 

Wasser ' 85.0 g 



Die Verarbeitbarkeit der Zementmischung wurde iiber einen Zeitraum von 2 Stunden beobachtet und qualitativ beur- 
50 teilt. 

Die Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



TabeUe 1 



55 


Bsp. 


Redisper- 


Rohrenab- 


Blockfes- 


Zement- 






gierbarkeit 


sitz [cm] 


tigkeit 


stabilitat 


60 


Bsp. 1 


1 


1.5 


1 


Stabil 


Bsp. 2 


1 


2.0 


1-2 


Stabil 




Bsp. 3 


1 


1.0 


1 


Stabil 


65 


V.bsp. 4 


2 


5.5 


4 


Koaguliert 



Mit der erfindungsgemaBen Verfahrensweise konnen deutliche Verbesserungen in der Block- und somit Lagers tabili tat 
der Pulver erzielt werden. AuBerdem isl die Redispergierbarkeit und die Zementstabilitat deutlich verbessert. 

8 
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Paten tanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Polymerisaten auf Basis von (Meth)acrylat- 
monomeren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Dispersionspulver mittels radi- 
kalisch initiierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren Monomeren 5 
aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und gegebenen falls weiteren damit copolymerisier- 
baren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden aus der Gruppe der Polyvinylalkohole, 
und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% Initiator, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03Gew.-% Redukti- 
onsmittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, polymerisiert wird, und to 

b) 10 bis 50 Gew.-% der Monoraere, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest 
zudosiert wird, und 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmittel insgesamt zudosiert werden, wobei bis zum Ablauf 
eines Zeitraums der von 50 bis 80% der gesamten Poly men sauonszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesamten 
Initiatormenge und gegebenenfalls Reduktionsmittelmenge kontinuierlich zudosiert werden, und 15 

d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel 
beschleunigt mit mindestens doppelt so hoher Dosierrate wie in Schritt 
c) zugegeben wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt c) die Zudosierung des Initiators und ge- 
gebenenfalls des Reduktionsmittels bis zum Ablauf eines Zeitraums von 70 bis 80% der gesamten Polymerisations- 20 

zeit erfolgt. . 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt d) die Restmenge an Initiator und 
gegebenenfalls Reduktionsmittel beschleunigt mil 3-fach bis 8-fach erhohter Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben 
wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren und Radikalimtiatoren so zu- 25 
dosiert werden, daB der Monomerumsalz 
nach 30 Minuten Poly mcri sadonszcit maximal 70%, 
nach 60 Minuten Polymerisationszeit maximal 75%, 
nach 90 Minuten Polymerisationszeit maximal 80%, 

nach 120 Minuten Polymerisationszeit maximal 85%, 30 
nach 150 Minuten Polymerisationszeit maximal 88%, 
nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90% 

betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer, welche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt oder zudo- 
siert worden ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB teilverseifte Polyvinylalkohole oder teilverseifte, 35 
hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole mit jeweils einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopp- 
lerviskositat, in 4%iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPa • s (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015) oder 
deren Gemische eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolyse- 
grad von 85 bis 94 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4%iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPa • s (Methode 40 
nach Hoppler bei 20°C), DIN 5 30 1 5 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 5 Gew.-% des Schutzkolloidanteils 
vorgelegt werden und der Rest zudosiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung der damit erhaltenen wassrigen 
Dispersion mittels Spriihtrocknung, gegebenenfalls nach Zugabe weiterer Schutzkolloide als Verdusungshilfe, er- 45 
folgt. 

9. Verwendung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 8 als Rezepturbestandteil in Verbindung mit anorga- 
nischen, hydraulisch abbindenden Bindemitteln in Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, 
Fugenmortel und Farben. 

10. Verwendung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 8 als Aileinbindemittel fur Beschichtungsmittel 50 
und Klebemittel. 

11. Verwendung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 8 als Beschichtungs- und Bindemittel hir Textihen 
und Papier. 
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